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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

@ Abstreiflosung fur Zinn und Zinnlegierungen 

Die Erfindung betrifft eine Abstreiflosung fur Zinn oder 
Zinnlegierungen, die eine anorganische und/oder organische 
Saure, ein Oxidationsmitte! und eine heterozyklische Verbin- 
dung umfaBt, die schwefeifrei ist, jedoch ein Stickstoffatom in 
der Form = NH Oder = N ais Ringglied enthalt (32 1 2 41 0) 
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Patentansprtlche 

1. Abstreif lttsung ftir Zinn und Zinnlegierungen f g e - 
kennzeichnet durch einen Gehalt an einer 
anorganischen und/oder organischen Saure, elnem Oxida- 
tionsmittel und einer heterozyklischen Verbindung, die 
schwefelfrei 1st Jedoch ein Stickstof f atom in der Form 
— NH Oder S N als Ringglied enth&lt. 

2. Abstreif lttsung nach Anspruch 1, gekenn- 
zeichnet durch eine Zinn/Blei-Legierung mit 
einem Gehalt von mindestens 10 Gev.-% Zinn (Rest Blei ) 
als Zinnlegierung. 

3. Abstreif lttsung nach Anspruch 1 odor 2, gekenn- 
zeichnet durch Salzsfiure, SalpetersSure , 
Schwef elstture , Borf luors&ure , Bors&ure oder Chlorsfiure 
als anorganische S&ure • 
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4. Abstreif lttsung nacn Anspruch 1 oder 2 f gekenn- 
zeichnet durch Oxalstture, Essigsauro, Propion- 
stture, Glukons&ure, Weinstfure oder Ameisensfture als 
organische S&ure. 

5 # Abstreif lttsung nach einem der vorhorgohenden Ansprtlche, 
gekennzeichnet durch Ferrichlorid, 
Kaliumpermanganat , Peroxoborat , Perchlorat, Persulfat 
Oder Wasserstof fperoxid als Oxidationsmittel . 

6. Abstreif lttsung nach einem der vorhergehenden Ansprtlche, 
gekennzeichnet durch Pyrrol oder eines 
seiner Derivate, Pyrazol oder eines seiner Derivate, 
Imidazol oder eines seiner Derivate oder Triazol oder 
eines seiner Derivate als heterozyklische Verbindung. 

1. Abstreif Idsung nach Anspruch G, gekenn- 
zeichnet durch Pyrrol, Pyrrolkarbonsiiure , Indol 
oder IndolylessigsSure als Pyrrol bzw, Pyrrolderivat. 

8. Abstreif ISsung nach Anspruch 6, gekenn- 
zeichnet durch Pyrazol, Pyrazolhydrochlorid, 
Pyrazolkarbons&ure oder Indazol als Pyrazol oder 
Pyrazolderivat . 

9. Abstreif 16sung nach Anspruch 6, gekenn- 
zeichnet durch Imidazol, N-methylsubstituier- 
tes Imidazol, N-ethylsubstituiertes Imidazol oder 
4-Imidazolylacrylstture als Imidazol oder Imidazol- 
derivat. 

10. Abstreif Ittsung nach Anspruch 6, gekenn- 
zeichnet durch Triazol, Triazolhydrochlorid, 
Naphthotriazol oder Benzotriazol als Triazol oder 
Triazolderi vat . 
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11. Abstroif Itisung nach einem dor vorhergohendon Ansprllche r 
gekennzelchnet durch Pyrrol, Pyrazol, 
Imidazol oder Triazol als heterozyklischo Verbindung. 

12 # Abstreif lttsung nach einem dor vorhergehenden Ansprllche, 
dadurch gekennzelchnet , daB die L6sung 
einc anorganische und/oder organ ische S&uro im Bereich 
von 50 bis GOO g/1 Ltfsung, ein Oxidationsmittel im 
Boreich von 0,1 bis 400 g/1 LSsung und eine hetero- 
zyklischo Verbindung, die schvefelfrei 1st, jedoch 
ein Sticks toffatom in der Form -Nil oder =N als Ring- 
glied, im Bereich von 0,1 bis 100 g/1 Lasting enth&lt. 
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Abstreifl&sung fllr Zinn und Zinnlegierungen 



Dio vorliegende Erfindung betrifft eine Abs treif lttsung ftir 
Zinn Oder Zinnlegierungen, d.h. eine Ltisung zum Abstreifen, 
Ablttsen oder Entfernen von Zinn oder Zinnlegierungen. 

Bei der Herstellung von PCBsen (gedruckten Schaltungen) mit 
Durchgangsl6chern oder Durchkontaktierungen i9t bisher das 
L6tmittel-Durchgangsloch-Verf ahren in groBem Umfang ange- 
vendet wordon, hei dern ein Lotmittel durch Elektroplatie- 
ren aufgebracht vird„ Bei diosem Verfahren vird Jedoch die 
Gefahr von Kurzschltissen oder BrUckenbildungen beim Lttten 
im Fall komplexer und dichter Schaltungsgeometrie auf den 
PCBsen erhttht. Es wird daher oft ein LGtresist aufgetragen , 
urn dieses Problem zu vermeiden. Vorzugsweise vird ein der- 
artiger Ltttresist auf eine Kupferplatte und nicht auf eine 
Lfltmittelplatte aufgebracht, da der Ltttresist besser auf 
der Kupferplatte als auf der 
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LStmittelplatte haftet* Ks 1st daher erwlinscht, ein Vorfah- 
ren zu entwickoln, bei dem nach Vervollst&ndigung der Durch- 
gangslttcher bzw. dor Durchkontaktierungen unter Anwendung 
von L&tmittelplatieren das Ltftmittel unter Bildung von 
Kupfer-Durchgangslttchern bzw. Kupf er-Durchkontaktierungen 
abgezogen bzw. entfernt wird. 

Es sind verschiedone Techniken zum Abziehen von Zinn oder 
Zinnlegierungen von metallischem Kupfer bekannt. Typi»che 
Techniken werden in der JP-Patentver6f fentl lchung 17 336/75 
und in den US-PSen 3 990 9S2, 3 926 699 und 3 841 905 be- 
schrieben. 

Die Technik der JP-Patentvor3f fentl ichung 17 336/75 richtet 
sich haupts&chlich auf das Abziehen einer Latmittelplatie- 
rung bzw. -platte an den AnschlUssen einer gedruckten Schal- 
tung. Obgleich diese Technik auf die Herstellung von PCDsen 
mit Kupfer-Durchgangsl&chern angewendet verden kann, weist 
sie den Nachteil auf, daB Thioharnstof f als Zusatz zur Ab- 
streiflOsung auf Kupfer adsorbiert wird und die Haftung 
eines in einer Folgestufe auf gebrachten L&tresists und die 
LStbarkeit beeintrachtigt . 

Die Abstreif lOsungen, die in don US-PSen 3 990 982, 
3 926 699 und 3 841 905 boschricbon werden, sotzen sich 
haupts&chlich aus saurern Ammoniumf luorid und Wasserstoff- 
peroxid mit goeigneten Stabilisatoren zusammen. Jedoch 
sehen allgemoine Sicherheitsvorschrif ten vor, daB chemische 
Zusammensetzungen mit einera Gehalt an saurem Ammonium- 
fluorid, das hochgiftig 1st, speziell gehandhabt werden 
mttsson. Eine Abstreif lttsung mit einem Gehalt an saurem 
Ammoniumfluorid unterlicct daher vorschiodenen speziellen 
Bedienungsvorschrif ten und ist nicht einfach einzusetzen. 
Ferner weisen solcho Abstreif l&sungen den Nachteil auf, daB 
sie Glasfasern im Substrat oiner gedruckten Schaltung an- 
greifen und das Aussehon boeintr&chtigen . 
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Aufgabo der Erfindung 1st es, eine Abstreif ldsung ftlr ein 
Verfahren vorzusehen, boi dem Zinn oder eine Zlnnlegierung 
bzw. eine Zinn- oder Zinnlegierungsplatte bzw. -platierung 
zur Ausbildung von Durchgangsltichern bzw. Durchkontaktie- 
rungen bei einer gedruckton Schaltung aufgebracht und danach 
das Zinn odor die Zinnlogiorung von der Schaltung unter 
vollstttndiger Ausbildung von Kupfer-Durchgangslttchern bzw. 
-Durchgangskontaktierungen abgezogen bzv. abgeltfst wird. 

Die vorliegende Erfindung betrifft derngem&G eine Abstreif- 
Ittsung mit einem Gehalt an einer an organ is chen oder orga- 
nischen Stture, einem Oxidationsmittel und einer hetero- 
zyklischen Verbindung, die nicht schwef elhaltig ist, je- 
doch ein Sticks tof f atom in der Form -NH oder =N enth&lt. 

Durch Anwendung der Abstreif lttsung gemafi der Erfindung kann 
man eine Platte bzw. Platierung aus Zinn oder einer Zinn- 
legierung von einer metallischon Kupfer f l&che mit minimaler 
Beeintr&chtigung dos darunterliegenden Kupfers abziehen. 
Ferner bositzt die auf diese Weise erhaltene Schaltung mit 
Kupfer -Durchgangsltfchern bzw, -Durchgangskontaktierungen 
eine ausgezeichnete Resisthaf tung und LStbarkeit. 

Zu Zinnlogierungen , die erf indungsgem&fi entfernt werden 
kdnnen, gehflren beispielsweise Zinn/Blei-Legierungen mit 
einem Gehalt von mindestens 10 Gew.-% Zinn (Rest Blei ) und 
vorzugsweise 50 bis 90 Gcw„-% Zinn (Rest Blei). Die Zinn/ 
Blei-Legierungen ktfnnen Antimon oder Wismut in einer Menge 
von weniger als 10 Gew.-% en thai ten. 

FUr die Abstreif lBsung gemaft der Erfindung werden eine an- 
organische und/oder organische S&ure und ein Oxidations- 
mittel verwendet, die tlblicherweise verwendet werden. Die 
Anvesenheit von derartigen anorganischen und/oder organi- 
schen Situren und von Oxidationsmitteln gestattet eine 
rasche Auflttsung des Zinns bzw. der Zinnlegierungen . 
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Ferner verhindert die Vorwendung von ein oder mehreren 
heterozyklischen Verbindungen, die schwefelfrei sind, je- 
doch ein Stickstoff atom in der Form «NH oder *N enthalten, 
die Aufiasung von Kupfer, eine erneute Ablagorung von 
Zinnionen auf der Kupfcroberf lache in einen Zustand, dafl 
sie auf der Kupferober f l&che adsorbiert verden, und 
schlicBlich eine Kupfer oxidation. Die heterozyklischen 
Verbindungen inhibieren nicht die Haftung des LStresists 
und das Lttten auf der Kupf eroberf Idche. 

Bisher ist eine Kombination aus S&ure und Oxidationsmittel, 
z.B. eine w&sserige L6sung mit einem Gehalt an Borfluor- 
s&ure und Wasserstof f peroxid, als Abstreif lGsung fUr LOt- 
mittel verwendet vorden. Derartige Abstreif lttsung en sind 
jedoch nicht zur Ausbildung von Kupf er-Durchgangsl5chern 
bzw. -Durchkontaktierungen geeignet, da die Kupfermenge 
groB ist, die durch die S&ureeinwirkung gelSst wird. GemflB 
der vorliegenden Erfindung vird ein Kupfer inhibitor , der 
die Aufiasung von Kupfer verhindert, zur Abstreif lfcsung 
zugegeben; dadurch kfcnnen die Saurekonzent ration und die 
LSsungs temper atur erhtfht werden, wodurch die Rate der 
L&tmittelauf lttsung erh5ht und die Aufltfsung von Kupfer 
verhindert werden kdnnen. 

Als Folge von Untersuchungen an Kupf er inhibitoren, die eine 
Auflttsung von Kupfer in Gegonwart von Stture und Oxidations- 
mittel verhindorn und fornor oino Kupferoberf lttche mit aus- 
gezeichnoter Ltttbarkeit nach der Ausbildung von Durchgangs- 
16chern bzw. Durchgangskontaktierungen vorsehen, wurde 
festgestellt, dafi heterozyklische Verbindungen, die 
schwefelfrei sind, jedoch ein Stickstof f atom in der Form 
-Nil oder =N enthalten, einen ausgezeichneten inhibierenden 
Effekt auf Kupfer ausUben. Der erf indungsgemftfie Kupfer- 
inhibitor wird auf der Kupferoberf lache nach dem Abziehen 
des LOtmittels adsorbiert und bildet einen Schutzfilm. 
Selbst bei niedrigom pll zoigt daher der Kupf er inhibitor 
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gemaa der Erfindung elnen bef riedigenden Inhibitoref f ekt 
auf Kupfer. 

Ausgehend von dor vorstohonden Feststellung wurden ver- 
schiedene Verbindungon als Kupfer inhibitoren untersucht, 
und es vurde festgestellt, da£ insbesondere die nachstehend 
angeflihrten Verbindungen ausgezeichnete Kupf erinhibitoren 
sind: 

1. Pyrrol und seine Dcrivate; 

2. Pyrazol und seine Derivate; 

3. Imidazol und seine Derivate; und 

4. Triazol und seine Derivate. 

Es vurde auch festgestellt, dafc Thiazol, Mercaptan, Thio- 
harnstoff und deren Derivate (die auGerhalb des Rahmens 
der vorliegenden Erfindung liegen) gleichfalls gute Kupfer- 
inhibitoren sind, jedoch zu einer unbef riedigenden LStbar- 
keit nach der Ausbildung der Kupfer-Durchgangslttcher bzv, 
-Durchkontaktierungen fUhren. Das mag damit zusammenhiingen f 
da£ die Schvef elatome im InhibitormolekUl einen nachtei- 
ligen Einflufi auf die Kupf eroberfl ache im Verlauf der Zeit 
ausUben , 

Zu S&uren, die fUr die Abstreif lttsung der vorliegenden Er- 
findung vervendet verden ktinnen, gehtfren anorganische 
S&uren, vie Salzs&ure, Salpetersiiure , Schvef els&ure , Bor- 
fluorsiiure, Borsilure und Chlors^ure; organ ische Sfiuren, 
vie Oxalsiiuro, Essigstfure, Propions&ure , Glukonsfiure , Wein- 
stture und Ameisenstture ; Amnion i urns alze , Allcalimetallsalze 
und Erdalkalimetallsalzo der Siluren; und deren Mischungen. 
Es kann jedo beliebige Stfure verwendet verden, die Zinn oder 
Zinnlegierungon unter Bildung einer Losung auf last (d.h. 
SSuren, dio leicht mit Zinn odcr Zinnlegierungon unter Bil- 
dung von vasserlCslichen Salzen reagieren und keinen vas- 
serunlttslichen Film auf der Zinn- oder Zinnlegierungsober- 
fiacho bilden). Nach dem Aufl&sen des Zinns bzv. der Zinn- 
3455 -6- 



legierung durch die S&ure unter Bildung elnor vasserltts- 
liclion Salzlttsung kann die resultior ondo Lttsung einen 
fliodorschlag bildon. 

Oxidationsmittel, die verwendet werdon kttnnen, umfassen 
Ferrichlorid, Kaliumpermanganat , Peroxoborat, Perchlorat 
und Persulfat und ferner Vasserstof f peroxid. Von diesen 
Verbindungen vird Wassers toff per oxid am meisten bevorzugt, 
da es keine Metalle bzw. Metallionen enth&lt. 

Der erf indungsgemSfle Kupferinhibitor 1st die heterozykli- 
sche Verbindung mit -NH oder =N als ringbildendes Glied, 
die frei von Schwef elatomen ist und sich in saurer Lttsung 
18st (vorzugsweise bei einern kleinen pn im Bereich von 
nicht mchr als 2). Es kfcnnen eino beterozyklische Verbin- 
dung oder einc Mischung hcterozyklischer Verbindungen 
verwendet werden. Zu den erf indungsgem&Ben Kupferinhibi- 
toren gchttren Pyrrol und seine Derivate, Pyrazol und 
seine Derivate, Irnidazol und seine Derivate und Triazol 
und seine Derivate. 

Zu Pyrrol und seinen Derivaten gehttren Pyrrol, Pyrrol - 
karbons&ure, Indol, indolylgruppenhaltige Verbindungen 
(z.B. Indolylessigsfture) und deren alkylsubstituierte De- 
rivator 

Zu Pyrazol und seinon Derivaten gohciren Pyrazol, Pyrazol- 
hydrochlorid, Pyrazolkarbons/iuro , Indazol, N-alkylsubsti- 
tuiertes Indazol und indazolylgruppenhaltige Verbindungen. 

Zu Irnidazol und seinen Derivaten gehtfren Irnidazol, alkyl- 
substituiertes Irnidazol, N-alkylsubstituiertes Irnidazol 
(z.B, N-methylsubstituiertes Irnidazol und N-ethylsubsti- 
tuiertes Irnidazol) und irnidazol ylgruppenhaltige Verbindun- 
gen (z.B. 4-Imidazolylakryls&ure). 
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Zu Triazol und seincn Dorlvaten gehttron Triazol, Triazol- 
hydrochlorid, Naphthotriazol, Bonzotriazol und halogen- 
substituierte odor dkylsuhstituierte derartige Vearbindun- 
gen. 

Geeignete Boispiele fUr erf indungsgem&Be Kupferinhibitoren 
sind Pyrrol, Pyrazol, Imidazol, Triazol und alkylsubsti- 
tulorte odor halogensubstltuier te Dorlvate dleser Verbin- 
dungen. 

Die Abstreifltfsung gem&B der Erfindung enthait die anorga- 
nisclie und/oder organische SSure im Bereich von 50 bis 
800 g/1 LSsung; das Oxidationsmittel irn Bereich von 
0,1 bis 400 g/1 LSsung; und den Kupfer inhibitor (d.h. 
die heterozyklische Verbindung, die -NH Oder als Ring- 
glied enth&lt und schvefelfrei ist) im Bereich von 0,1 
bis 100 g/1 Ltisung. 

Die Abstreiflttsung gemiift dor Erfindung kann ferner andere 
tlblicho Komponcnten von Abstreif ltfsungen en thai ten, bei- 
spielsweise ein Beschleunigungsmittel, einen Zinnionen- 
stabilisator und ein oberf l&chenaktives Mittel. 

Bei dor Anwendung der erf indungsgemiiften Losung kttnnen 
Druclc, Temper atur und Dauer zum Abstreifen in einem veiten 
Beroich abge&ndert verden, vorzugsweise arbeitet man im 
Bereich von 0,1 bis 5 kg/m", 5 bis 60 U C und 10 sec bis 
10 min. 
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Nachstehend vird die Erfindung durch Beispiele naher er- 
l&utert. 

In diesen Beispielen wurde als Testprobo ein Epoxyharz/ 
Glasfaser-Laminat verwondet, das mit Kupfer auf beiden 
Seiten (mit Kupfer bis zu 20 auf jeder Seite) und da- 
nach mit Zinn oder einem Lotmittol (10 ^um) platiert worden 
war. Das vorvondete L&tmittel war ein Zinn/Blei-Ltftmittel 
mit 60 Gew.-% Zinn und 40 Gew.-% Blei. Die Adhesion des 
Ltftresists wurde gem&fi dem Querschnitttest nach JIS D-0202- 
1966 nach dem Bedrucken mit SS INK SR-150G (von MEC Co., 
Ltd.; mit einem Gehalt an 95 Gew.-% Epoxyharz, z.B. Epikote 
828 von Shell International Chemicals Corp.) als L&tre- 
sist nach dem H&rten (Trockenst&rke 20 ^um) getestet. Die 
LStbarkeit wurde mit einem LBtmittelprtlf ger£t (SAT-2000 
von RESKA Co., Ltd.) getestet. Sofern nichts anderes ange- 
geben ist, sind alle Teil-, Prozent-, Verh£ltnis- und 
sonstigen Angaben auf Gewichtsbasis ausgedrtickt. 



Beispiel 1 



Salzsflure (35 %) 100 g 

Salpeterstture (6S %) 200 g 

Wasserstoffperoxid (35 %) 50 g 

Pyrrol 50 g 

Wasser; damit auf gef till t bis zu 1 l 



Als die mit Zinn platierte Testplatte in eine w&sserige 
Lttsung der angegebenen Zusammensetzung bei 40 °C einge- 
taucht wurde, wurde das Zinn vollstandig in 3 min entfernt. 
Die freigesetzte Kupferoberf ltfch© besafl einen guten Glanz 
und war Uberhaupt nicht angegriffen. Selbst nach don Ein- 
tauchen ftlr 30 veitere Minuten ging der Glanz der Kupfer- 
oberf l&che nicht verloren; es wurde keine Ver&nderung be- 
obachtet. 

-9 - 
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Es wurde eino gleichf tfrmige 25 ^um dicko Kupferfolie, die 
an ein gloichfOrmiges 40 ^um dickcs Kloboband gobundon vor- 
don war, in dio genannte wttsserige Lttsung eingetaucht. Nach 
einer Stunde wurde sie der wiisserigen Ltfsung entnommen, und 
die Dicke wurde mit einem Mikrometor gemessen. Die Dicken 
bzv. Stfirken vor und nach dem Eintauchen betrugen 64 bzw. 
63,5 y\xm (in jcdem Fall Hittelvert der Hessungen an 10 ver- 
schiedenen Stellen). Es ergab sich also keine nennenswerte 
Differenz vor und nach dem Eintauchen* 



Beispiel 2 und Vorgleichsboisplol 1 

Borf luorstture (42 %) 300 g 

Wassorstof fporoxid (35 %) 100 g 

Benzopyrazol 10 g 

Vasser; damit aufgefUllt bis zu 11 

Als man die vorstehend beschriebene , mit Ltttmittel platier- 
te Testplatte in eino wttsserige Ltfsung der vorstehend an- 
gegebenen Zusammensetzung gab und in dieser Ltfsung bei 
30 °C 5 min lang hielt, wurde das Lfltmittel vollstandig 
abgelttst; die freigesetzte Kupf eroberf l&che besaO Glanz 
und war (iberhaupt nlcht angegriffen. Selbst nach dem Ein- 
tauchen des Kupfers fUr weitere 30 Minuten beobachtete 
man keine Veriinderung dcs Glanzes der Kupferoberf lache. 



In gleichor Weise wie in Beispiel 1 wurde die Kupferfolie 
in die Lttsung 1 h lang mit den gleichen Ergebnissen einge- 
taucht . 



Die Testplatten, von denen Zinn bzw. Ltitmittel in den 
Beispielen 1 und 2 abgelttst worden war, wurden hinsichtlich 
der Rosisthaf tung und Ltitbarkeit getestet. Zum Vergleich 
wurde eine andere Platte den gleichen zuvor beschriebenen 
Tests unterworfen; von dieser Platte war das Ltitmittel mit 
einer im Handel erh&ltlichen Abstreif Ittsung abgezogen wor- 
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den (Enstrip TL-105 von Japan Metal Co., Ltd. gemafl der 
JP-Patentver&ffentlichung 17 336/75, die schwef elhaltlge 
Kupferlnhibitoren enthait, d,b. Thloharnstof t und 
Methanitrobenzolsulfonat). Die Ergenisse slnd In Tabelle 1 
vledergegeben. 

Tabelle 1 

Belspiel Beispiel Vergleichs- 
1 2_ belspiel 1 

Resisthaftung A A B 

LOtbarkeit A A C 



Die benutzten Symbole bedeuten: 

A gut 

B mangelhaf t 

C ••••••• schlecht 

Vergleichsbeispiel 2 



Borf luorstture (42 %) 250 g 

Hydroxyessigsiiure (70 %) 100 g 

Benzothiazol 5 g 

Wasserstof fperoxid (35 %) 100 g 

Wasser; damit aufgefUllt bis zu 11 



Die vorstehend beschriebene mit Ltttmittel platierte Test- 
platte wurde in eine w&sserige LSsung mit der vorstehend 
angegebenen Zusammonsetzung bei einer Temperatur von 30 °C 
5 min lang eingetaucht. Danach war das Ltftmittel vollst&ndig 
abgeltfst. Dio froigesotzte Kupforobor f lttche glttnzto und war 
liberhaupt nicht angogriffen. Selbst nach dem Eintauchon fUr 
eine weitere Stunde ergab sich keine Anderung des Glanzes 
der Kupferoberfiache. Das auf diese Veise vora L&tmittel be- 

-11- 

3455 



: • - : " ■ X" .- 3212410 



froite Substrat wurdo gotrocknet und auf seine Ltttbarkelt 
geprUft. Gogentlber den Beispielen 1 und 2 zeigte es eine 
unterlegene Ltttbarkeit. Daraus ergibt sich t dafi eln schve- 
felhaltiger Kupf erinhibitor (d.h. Benzothiazol) ungeeignet 
1st, 

Die Of fenbarung umfaBt aucb den parallelen englischen 
Text. 



